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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung waftriger Dispersionen von Latexteilchen mit heterogener Morphologie, die mitdem 
Verfahren erhaltlichen Latexteilchen, die Dispersionen und redispergierbaren Pulver sowie deren Verwendung 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
waftriger Dispersionen von Latexteilchen mit heteroge- 
ner Morphologie durch eine semikontinuierliche Emulsi- 
onspolymerisation, umfassend Emulsionspolymerisieren 
ethylenisch ungesattigter (Co-)Monomeren unter Zugabe 
kationischer und/oder anionischer und/oder nichtioni- 
scher Emulgatoren und/oder von Schutzkolloiden als Sta- 
bilisatoren, die als solche direkt eingesetzt oder in situ 
synthetisiert werden, wobei die semikontinuierliche 
Emulsionspolymerisation in Gegenwart des oder der Sta- 
bilisatoren mit einer Monomermischung durchgefuhrt 
wird, die 

a) mindestens ein nichtionisches ethylenisch ungesattig- 
tes Monomer mit einer Glasumwandlungstemperatur Tg 
uber etwa 30°C in einer Menge von etwa 10 bis 70 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht ethylenisch un- 
gesattigter (Co-)Monomeren, und 

b) mindestens ein hydrophiles ethylenisch ungesattigtes 
Monomer in einer Menge von etwa 5 bis 30 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht ethylenisch ungesattigter 
(Co-)Monomeren, enthalt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung waBriger Dispersionen von Latexteilchen mit heterogener Mor- 
phologic Gegenstand der Erfindung sind auch die mit dem Verfahren herstellbaren Latexteilchen, die waBrigen Disper- 
5 sionen und redispergierbaren Pulver sowie deren Verwendung. 

Die Emulsionspolymerisation ist eine bekannte Technik zur Herstellung von Latexpolymeren mit definierter Struktur. 
Von Interesse ist in diesem Zusammenhang besonders eine Verfahrensfuhrung, die zur Erzeugung sogenannter heteroge- 
ner Latexmorphologien fiihrt. Derartige Latexteilchen bieten aufgrund ihres molekularen Aufbaus besondere Eigen- 
schaften und vielseitige Verwendung. Bei dieser heterogenen Struktur der Latexteilchen unterscheidet man jeweils einen 
10 relativ hydrophoben und einen relativ hydrophilen Bereich. Unter Normalbedingungen liegt aus Griinden des thermody- 
namischen Gleichgewichts eine hydrophile Schale (auBere Phase) und ein hydrophober Kern (innere Phase) vor, da diese 
mittels Emulsionspolymerisation im allgemeinen leichter herstellbar sind. Wesentlich schwieriger herzustellen sind je- 
doch Systeme mit sogenannter inverser Kern- Schale- Struktur, wobei der Kern hydrophil und die Schale hydrophob ist. 
Diese gewinnen aufgrund der moglichen Einkapselung funktionalisierter hydrophiler Polymere zunehmend an Bedeu- 
15 tung. 

Einen derartien Aufbau von Polymerteilchen mit inverser Kern-Schale-Struktur sowie deren Herstellung mittels 
Emulsionspolymerisation beschreibt die EP 0 426 391 A2. Nach dem dort beschriebenen Verfahren werden 2 bis 
60 Gew.-Teile in Form des Kernpolymers (A) durch Emulsionspolymerisieren von 10 bis 80 Gew.-Teilen eines Acryla- 
testers mit einer Alkylgruppe von 1 bis 3 Kohlenstoffatomen mit 90 bis 20 Gew.-Teilen eines weiteren Monomeren her- 

20 gestellt. Das Schalenpolymer (B) wird anschlieBend beispielsweise durch Emulsionspolymerisation aus 98 bis 40 Gew.- 
Teilen mindestens eines Vinylmonomeren hergestellt, worauthin das Kernpolymer alkalisch hydrolysiert wird. Bevor- 
zugt besitzt das Schalenpolymer eine Glasumwandlungsternperatur von mindestens 50°C. Auch sind oberflachenaktive 
Mittel erwahnt, die gegebenenfalls in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-% eingesetzt werden konnen. Die Partikel finden 
als Pigment oder Fullstoff in Anstrichen und Papierbeschichtungen Verwendung. Nachteilig ist bei den beschriebenen 

25 Dispersionen eine ungeniigende Lagerstabilitat. Ferner besitzen die dispergierten Kern-Schale-Teilchen keine befriedi- 
gende Bestandigkeit gegeniiber Wasser, wodurch ihre Verwendung nach einiger Zeit nicht mehr moglich ist. Die mit dem 
Verfahren der EP 0 426 391 A2 herstellbaren TcilchcngroBcn sind zudem schr uncinhcitlich und ubcr cincn wcitcn Be- 
reich gestreut, so daB einheitliche TeilchengroBen, wie sie bei bestimmten Anwendungen notwendig sind, nicht zur Ver- 
fiigung stehen. 

30 Eine Einkapselung hydrophiler Polymere sowie ihre Herstellung wird auch in der EP 0 696 602 Al beschrieben. Dort 
ist der hydrophile Kern aus 5 bis 100 Gew.-% hydrophilem Monomer sowie 0 bis 95 Gew.-% nichtionischem Monomer 
und die hydrophobe Schale aus 90 bis 99,9 Gew.-% nichtionischem Monomer und 0,1 bis 10 Gew.-% saurefunktionali- 
siertem Monomer aufgebaut. Das saurefunktionalisierte Monomer ist ein Carbonsauremonomer, wobei (Meth-)Acryl- 
saure bevorzugt ist; es konnen auch nichtpolymerisierbare Carbonsauren wie C6-Ci2-aliphatische oder -aromatische 

35 Mono- oder Dicarbonsauren verwendet werden. Als bevorzugtes nichtionisches Monomer fur die Schale ist Styrol ge- 
nannt. Die PartikelgroBe liegt bevorzugt zwischen 50 und 2000 nm. Zusatzlich kann der Kern weniger als 20 Gew.-%, 
bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-%, mehrfach ungesattigte Monomere oder 0,1 bis 60 Gew.-% Butadien enthalten. 

Beim Herstellungs verfahren der EP 0 696 602 Al ist die zeitliche Aufeinanderfolge bei der Zugabe des Sauremono- 
mers bei Herstellung der Schale von wesentlicher Bedeutung. Wenn die PartikelgroBe des Kerns unter 130 nm liegt, muB 

40 das Sauremonomer wahrend der ersten 50% der Zugabe der gesamten Schalenmonomeren, bevorzugt wahrend der ersten 
25%, besonders bevorzugt wahrend der ersten 10%, zugegeben werden. Wenn der Kern eine PartikelgroBe iiber 130 nm 
aufweist, muB das Sauremonomer wahrend 100% Zugabe der gesamten zugegebenen Schalenmonomere, bevorzugt 
wahrend der ersten 50%, besonders bevorzugt wahrend der ersten 25%, insbesondere wahrend der ersten 10%, zugege- 
ben werden. Das Kernpolymer kann auch mittels einer Saat hergestellt werden, wobei die durchschnittliche Teilchen- 

45 groBe etwa 30 bis 200 nm betragt. Fakultativ konnen sowohl anionische als auch nichtionische Emulgatoren eingesetzt 
werden, wobei 0 bis 0,75 Gew.-% Emulgator, bezogen auf das gesamte Kernpolymer, fur die Herstellung des Kerns ver- 
wendet werden konnen. Die Zugabe zusatzlichen Emulgators bei der Herstellung der Schale ist nicht notig, aber es wird 
die Zugabe von 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auch das Gesamtgewicht des Schalenpolymers, erwahnt. 

Durch Zugabe von Basen konnen die Saurefunktionen des Kerns neutralisiert werden, woraufhin der Kern anquillt, die 

50 Polymere aus dem Kern herausdiffundieren und Partikel mit Hohlraumen gebildet werden. Die hergestellten Latexparti- 
kel mit den erzeugten Hohlraumen werden insbesondere in waBrigen Beschichtungszusammensetzungen, wie An- 
strichen auf Was serb asis und Papierbeschichtungen, verwendet und verleihen diesen Glanz bzw. Deckkraft. Nachteilig 
bei diesem Verfahren ist das genau einzuhaltende Timing bei der Zugabe des Sauremonomers zur Polymerisation des 
Schalenpolymers sowie die Abhangigkeit der alternativen Vorgehensweise von der PartikelgroBe des Kernpolymers. Zu- 

55 dem ist das Polymerisations verfahren sehr komplex aufgebaut und aufgrund der beschriebenen Alternativen technisch 
aufwendig. Die Emulgatoren werden nur optional verwendet, wobei nur anionische und nichtionische Emulgatoren ge- 
nannt sind. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die nach den eingangs beschriebenen Verfahren hergestellten 
waBrigen Dispersionen bzw. Latexteilchen so weiterzubilden, daB unter Beibehaltung vorteilhafter Eigenschaften oder in 
Einzelfallen sogar verbesserter Eigenschaften die Verfahrensfuhrung und die Auswahl der Ausgangsmaterialien flexibel 

60 gestaltet werden konnen, wobei gleichzeitig ein vereinfachtes Herstellungsverfahren zur Verfiigung gestellt werden soil. 
Ferner sollen die herstellbaren Latexteilchen sowohl in dispergierter Form als auch in Pulverform gute Lagerstabilitat so- 
wie Bestandigkeit gegeniiber Wasser zeigen. Dariiber hinaus sollen diese Dispersionen bzw. die dispergierten Latexteil- 
chen insofern verbessert sein, daB sie bei ihren Endanwendungen, wie beispielsweise in kunststoffhaltigen, zementge- 
bundenen Systemen, aufgrund von wunschenswerten Folgereaktionen zu vorteilhaften Anwendungsprodukten mit ver- 

65 besserter Verarbeitbarkeit und verbesserten Eigenschaften fuhren. 

ErfindungsgemaB wird die obige Aufgabe gelost durch ein Verfahren zur Herstellung waBriger Dispersionen von La- 
texteilchen mit heterogener Morphologie durch eine semikontinuierliche Emulsionspolymerisation, umfassend Emulsi- 
onspolymerisieren ethylenisch ungesattigter (Co-)Monomeren unter Zugabe kationischer und/oder anionischer und/oder 
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nichtionischer Emulgatoren und/oder von Schutzkolloiden als Stabilisatoren, die als solche direkt eingesetzt oder in situ 
synthetisiert werden, wobei die semikontinuierliche Emulsionspolymerisation in Gegenwart des oder der Stabilisatoren 
mit einer Monomermischung durchgefiihrt wird, die 

a) mindestens ein nichtionisches ethylenisch ungesattigtes Monomer mit einer Glasumwandlungstemperatur Tg 5 
iiber etwa 30°C in einer Menge von etwa 10 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht ethylenisch ungesat- 
tigter (Co-)Monomeren, und 

b) mindestens ein hydrophiles ethylenisch ungesattigtes Monomer in einer Menge von etwa 5 bis 30 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht ethylenisch ungesattigter (Co-)Monomeren, en thai t. 

10 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht eine vereinfachte Herstellung von Latexteilchen mit heterogener Mor- 
phologie durch eine semikontinuierliche Emulsionspolymerisation. Die Auswahl der ethylenisch ungesattigten 
(Co-)Monomeren unterliegt im Rahmen der Erfindung keinerlei Einschrankung. Es kommen jegliche (Co-)Monomeren, 
einschlieBlich der genannten hydrophilen oder nichtionischen (Co-)Monomeren in Frage. 

Die Emulsionspolymerisation der ethylenisch ungesattigten (Co-)Monomeren wird unter Zugabe kationischer und/ 15 
oder anionischer und/oder nichtionischer Emulgatoren und/oder von Schutzkolloiden als Stabilisatoren durchgefiihrt. 
Bevorzugt wird (werden) der (die) Stabilisator(en) in einer Menge von etwa 1,0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der ethylenisch ungesattigten (Co-)Monomeren, eingesetzt. Die im Rahmen der Erfindung ausgewahlten Stabi- 
lisatoren in Form von Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden unterliegen keinerlei Beschrankung. ErfindungsgemaB 
verwendbare Emulgatoren konnen sein: Nichtionische Emulgatoren, wie z. B . Alkylphenol EO 10 bzw. EO 50 (EO = Et- 20 
hoxylierungsgrad), insbesondere Nonylphenol EO 10 bzw. EO 50, Alkylalkohol-EO 15 bzw. EO 25, insbesondere C13- 
Alkohol EO 15 bzw. EO 25, Sorbitan-Fettsaureester, ethoxylierte Fettsaureester, Glycerin-Fettsaureester, ethoxylierte 
Alkylamine; anionische Emulgatoren, wie Ammonium-, Natrium- oder Calciumsalze von verschiedenen Fettsauren, Al- 
kylarylsulfonsauren, Alkylsulfonate, Alkylethersulfate, Alkylsulfatester, ethoxylierte Alkylethersulfonate, ethoxylierte 
Alkylallylethersulfonsaureester, Alkylphenolethersulfate, Dialkylsulfosuccinate sowie kationische Emulgatoren, wie 25 
insbesondere Alkylammoniumacetat, quaternare Ammoniumgruppen enthaltende Verbindungen und Pyridiniumverbin- 
dungcn. 

Als Schutzkolloide konnen beispielsweise herangezogen werden: Polyethylenoxid, Starke und Starkederivate, Gela- 
tine, Casein und andere wasserlosliche Proteine, wasserlosliche Cellulosederivate, wie Hydroxy ethylcellulose, Polysac- 
charide, wasserlosliche Polyacrylate, wie Acrylsaurecopolymerisate, Ethylenoxid-Propylenoxid-Copolymere, Polyvi- 30 
nylalkohol und/oder Polyvinylpyrrolidon und funktionalisierte Polyvinylalkohole, wie acetoacetalysierter Polyvinylal- 
kohol Geeignete Schutzkolloide finden sich auch in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. XIV/1, Ma- 
kromolekulare Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, S. 411-420. 

Uberraschenderweise kann als Stabilisator auch ein (Co-)Pofymer mit kationischer Funktionalitat die dem Emulgator 
oder Schutzkolloid entsprechende Wirkung einer Stabilisierung der dispergierten Teilchen erreichen. Es wird durch eine 35 
Art "Einpolymerisation" des (Co-)Polymers mit kationischer Funktionalitat ein in Dispersion stabiles Latexteilchen er- 
zeugt. Der Ausdruck " (Co-)Polymer mit kationischer Funktionalitat" ist nicht besonders beschrankt, solange es durch 
(Co-)Polymerisation in waBrigem Medium von ethylenisch ungesattigten (Co-)Monorneren erhalten wird und im Mole- 
kiil zumindest eine kationische Funktion vorhanden ist. Unter dem Begriff "Polymer" fallen Homopolymere, Blockpo- 
lymere oder Pfropfcopolytnere wie auch Oligomere. Fur den Fachmann ist offensichtlich, daB jegliche (co-)poiymeri- 40 
sierbaren Ausgangsmonomeren mit ethylenisch ungesattigten Funktionalitaten fur dieses Polymer in Frage kommen. Be- 
vorzugt fallen in dem (Co-)Polymer mit kationischer Funktionalitat auf etwa 1 Gew.-Teil Monomer mit kationischer 
Funktionalitat 0 bis 50 Gew.-Teile, insbesondere etwa 0,1 bis 20 Gew.-Teile (Co-)Monomer. 

Das (Co-)Polymer mit kationischer Funktionalitat geht aus copolymerisationsfahigen ethylenisch ungesattigten Ver- 
bindungen hervor. Diese sind beispielsweise: ein Vinylester von (Ci-Ci8)-Carbonsauren, z. B. Vinylacetat, Vinylpropio- 45 
nat und dergleichen; ein (Meth-)Acrylester von (Ci-Cg)-Alkoholen, z. B. MethyLmethacrylat, Butylmethacrylat, Octyl- 
methacrjdat, Ethylacrylat, Isobutylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat; ein Vinylaromat, wie z. B. Styrol, Vinyltoluol, Vinyl- 
chlorid, ein Ethylen, ein Acrylnitril, ein Diester von Maleinsaure und/oder Fumarsaure, ein Vinylpyrrolidon, ein Amino- 
acrylat- oder -methacrylatester, ein Vinylpyridin, ein Alkylaminogruppen enthaltender ^Vlnylether, ein Alkylaminogrup- 
gen enthaltendes Acrylamid/Methacrylamid oder ein eine quaternare Ammoniumgruppe enthaltendes Monomer, wie 2- 50 
Hydroxy-3-acrylopropyldimethylammoniumchlorid oder 3-Methacryloxypropyldimeth)dammoniumchlorid oder der- 
gleichen. Bevorzugt geht die kationische Funktionalitat auf eine quaternare Ammoniumgruppe zuriick. \brzugsweise 
werden Acrylate und/oder Methacrylate sowie Ester- als auch Arnidverbindungen eingesetzt. Die Kettenlangen zwischen 
Ester/Amid und dem quaternaren StickstofT ist typischerweise C2 bis Ca. Auch tertiare Amine, die im sauren pH-Bereich 
protoniert werden, konnen eingesetzt werden. ErfindungsgemaB besonders bevorzugte Monomeren zur Herstellung des 55 
Polymers mit kationischer Funktionalitat sind beispielsweise N,N-[(3-Chloro-2-hydroxypropyl)-3-dimethylammonium- 
propyl]-methacrylamidchlorid (DMAPMA-epi), N-[3-(Dimeth)damino)propyl]-methacrylamidhydrochlorid 
(DMAPMA-HC1), N-[3-(Trimethylammonium)-propyl]-methacrylamidchlorid (MAP-TAG), 2-Hydroxy-3-Methacry- 
loxypropyl-trimethylammoniumchlorid, Dimethyldiallylammoniumchlorid, Aziridinylethylmethacrylat, Morpholino- 
ethylmethacrylat, Trimethylammoniumethylmethacrylatchlorid, Dimethylaminopropylmethacrylat, 1, 2,2,6, 6-Pentame- 60 
thylpiperidinylmethacrylat, Aminopropyl vinyl ether, Diethylaminopropylether und tert-Butylaminoethylmethacrylat. 

ErfindungsgemaB konnen die genannten Stabilisatoren als solche direkt eingesetzt oder in situ synthetisiert und unrnit- 
telbar weiterverarbeitet werden. Beispielsweise kann das (Co-)Polymer mit kationischer Funktionalitat entweder in ei- 
nem vorgeschalteten Schritt durch Homo- oder (Co-)Polymerisation von Monomeren mit kationischer Funktionalitat 
bzw. mit weiteren Gomonomeren hergestellt und sofort, ohne isoliert zu werden, weiterverarbeitet werden (in situ- Wei- 65 
terverarbeitung). Das (Go-)Polymer mit kationischer Funktionalitat kann auch zunachst gesondert hergestellt und vor der 
Weiterverarbeitung isoliert werden. Selbstverstandlich kann auch jeder kommerziell erhaltliche Emulgator, jedes 
Schutzkolloid oder jedes (Go-)Polymer mit kationischer Funktionalitat, welches die genannten Vbraussetzungen erflillt, 
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eingesetzt werden. 

Setzt man als erfindungsgemaBen Stabilisator ein (Co-)Polymer mit kationischer Funktionalitat ein, so entfallen be- 
vorzugt im erhaltenen (Co-)Polymerisat auf etwa 1 Gew.-Teil Monomer mit kationischer Funktionalitat des Polymers 
(mit kationischer Funktionalitat) etwa 2 bis 250 Gew.-Teile, insbesondere etwa 10 bis 150 Gew.-Teile ubrige (Co-)Mo- 
5 nomeren. Erfindung sgemaB enthalt das hergestellte (Co-)Polymerisat etwa 0,001 bis 50 mol-%, insbesondere etwa 0,1 
bis 35 mol% Monomereinheiten mit kationischer Funktionalitat. 

Bevorzugt konnen neben kationischen Monomeren auch Monomere copolymerisiert werden, deren protonierte reak- 
tive Gruppe(n) bei entsprechender Anhebung des pH-Wertes deprotoniert wird (werden) . Derartige Gruppen sind dem 
Fachmann bekannt. Neben einer kationischen Funktionalitat. kann in den (Co-)Monomeren auch zusaty.lich zumindest 

10 eine anionische Funktionalitat vorhanden sein. Somit entstehen amphotere Systeme, welche als solche stabil sind und 
nicht koagulieren. Diese uberraschenden Eigenschaften sind in dieser Form im Stand der Technik nicht bekannt. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Emulsionspolymerisation in Gegenwart einer in situ gebildeten 
Saat durchgefuhrt. Hierzu kann entweder zunachst eine Saatpolymerisation unter Zugabe des Stabilisators erfolgen oder 
aber der Stabilisator kann selbst, wie z. B. das (Co-)Polymer mit kationischer Funktionalitat, ausgehend von einer Saat- 

15 polymerisation, gebildet werden. Bei der Saatpolymerisation werden zur Ausbildung der Saat ethylenisch ungesattigte 
(Co-)Monomeren in einer Menge von etwa 0,01 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der ethylenisch unge- 
sattigten Monomeren, herangezogen. In einer Saatpolymerisation, die sich insbesondere zur Herstellung monodisperser 
Latices eignet, legt man demnach ein Latex mit einheitlicher TeilchengroBe vor. Zu diesem Saatlatex werden die zu po- 
lymerisierenden Monomeren in Monomerzulauffahrweise zudosiert. Die Polymerisation wird dabei so durchgefuhrt, daB 

20 die vorgelegten Latexteilchen unter Erhalt der Monodispersitat des Systems volumenmaBig zunehmen, jedoch zahlen- 
maBig nicht anwachsen. Die Teilchenzahl ist dabei proportional zum Vorlageanteil, und man erhalt eine enge Teilchen- 
GroBen verteilung. Die erfindung s gem aBe semikontinuierliche Emulsionspolymerisation wird in Gegenwart des oder der 
bereits beschriebenen Stabilisatoren mit einer Monomermischung durchgefuhrt, wobei diese mindestens ein nichtioni- 
sches ethylenisch ungesattigtes (Co-)Monomer mit einer Glasumwandlungstemperatur Tg uber 30°C in einer Menge von 

25 etwa 10 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht ethylenisch ungesattigter (Co-)Monomeren, und mindestens ein 
hydrophiles ethylenisch ungesattigtes (Co-)Monomer in einer Menge von etwa 5 bis 30Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der ethylenisch ungcsattigtcn (Co-)Monomcrcn, enthalt. 

Zur Losung der vorstehend genannten Aufgabe ist es wichtig, daB die oben aufgefuhrten Parameter eingehalten wer- 
den. Insbesondere muB die Glasumwandlungstemperatur des nichtionischen Monomers iiber etwa 30°C liegen. Bevor- 

30 zugt kann die Glasumwandlungstemperatur des nichtionischen Monomers zwischen etwa 30 und 120°C, besonders be- 
vorzugt zwischen etwa 50 und 110°C liegen. Dadurch wird eine hohe Glasumwandlungstemperatur der Polymeren in der 
auBeren Phase (Schale) eingestellt, die dazu beitragt, daB eine homogene Verteilung der in der eingekapselten inneren 
Phase (Kem) vorhandenen reaktiven Gruppen erreicht wird. Bei Unterschreiten dieses Tg-Werts kann eine homogene 
Verteilung insbesondere bei einer hohen Anzahl reaktiver Gruppen nicht mehr gewahrleistet werden. 

35 Die Einstellung der Glasumwandlungstemperatur Tg erfolgt in bekannter Weise durch Auswahl und Menge der ver- 
wendeten Monomeren. Die Gewichtsanteile der moglichen Comonomeren wahlt man so aus, daB die Glasumwandlungs- 
temperatur Tg (midpoint temperature gemaB ASTM D34 18-82) der Verfilmung der hergestellten redispergierbaren Teil- 
chen die gewunschte modifizierende Wirkung ergibt. Die Glasumwandlungstemperatur kann zum Beispiel durch DSC- 
Methoden gemessen oder theoretisch durch Berechnungen ermittelt werden. In der vorliegenden Erfindung werden die 

40 Glasumwandlungstemperaturen gemaB einer empirischen Naherung von Fox berechnet (T. G. Fox, Bull. Am. Phy. Soc. 
(ser II) 1,123 (1956) und Ullmann's Enzyclopadie der Technischen Chemie, Bd. 19, 4. Auflage, Verlag Chemie, Wein- 
heim, 1980, S. 17/18). Fur die Glasumwandlungstemperatur gilt demnach: 

45 = U £ _1_ « 



T 8 Tg A Tg B Tg n 



50 



wobei gilt 

Wa + Wb + Wc . . . = 1 



und wa, Wb . . . die Massenbriiche der Monomeren a, b . . . und T g A, T g B . . . die Glasumwandlungstemperaturen der ent- 
sprechenden Copolymeren bedeuten. Die Glasumwandlungstemperaturen bestimmter Homopolymerisate der vorge- 

55 nannten Monomeren sind bekannt und zum Beispiel in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH, Wein- 
heim, Vol. A21 (1992), S. 169 aufgelistet. 

Unter den nichtionischen Monomeren (a)) der vorliegenden Erfindung sollen Monomeren verstanden werden, die bei 
Eintrag in neutrales Wasser (pH = 7) bei 25°C und 1 Atm. keine ionische Ladung auszubilden vermogen. Das erfindungs- 
gemaBe nichtionische Monomer mit der Glasumwandlungstemperatur liber 30°C ist bevorzugt aus der Gruppe, beste- 

60 hend aus Styrol, Styrolderivaten, wie alpha-Methylstyrol, o-, m- und p-Methylstyrol, o-, m- und p-Ethylstyrol, o,p-Di- 
methylst.yrol, o,p-Di ethyl styrol, Tsopropyl styrol, o-Methyl-p-Tsopropyl styrol, o,p-Chlorstyrol, p-Brom styrol, o,p-Di- 
chlorstyrol, o,p-Dibromstyrol, Vinyltoluol, Ethylen, Vinylacetat, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylpropionat, Viny l- 
n-butyrat, Vinyllaurat, Vinylpivalat und Vinylstearat sowie im Handel erhaltliche Monomeren VEOVA® 9 bis 11 
(VEOVA X ist ein Handelsname der Fa. Shell und stent ftir Vinylester von Carbonsauren, die auch als VERSATIC® X- 

65 Sauren bezeichnet werden), (Meth-)Acrylamid, (Ci-C 2 o)-Alkylestern der (Meth-)Acrylsaure, (Ci-C 2 o)-Alkenylestern 
der (Meth-)Acrylsaure mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atomen aufwei- 
senden Alkanolen, wie Acrylsaure- und Methacrylsauremethyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -isobutyl-, -t-butyl- und -2-ethylhex- 
ylester, Nitrilen alpha,beta-monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren, wie Acrylnitril, sowie C4-C8-konjugierten Die- 
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nen, wie 1,3-Butadien und Isopren, ausgewahlt. Ferner konnen auch zwei Vinylreste oder auch zwei Vinylidenreste oder 
zwei Alkylenreste aufweisende Monomeren, wie Diester zweiwertiger Alkohole mit alpha,beta-monoethylenisch unge- 
sattigten Monocarbonsauren, verwendet werden. Fiir den Fachmann ist es offensichtlich, daB durch Styrolderivate jegli- 
che substituierte Styrolverbindungen umfaBt sind, einschlieBlich beispielsweise durch Alkylsulfonyl- und Carboxyl- 
gruppen modifizierte Styrolverbindungen. Styrol als auch Styrolderivate sind in der vorliegenden Erfindung bevorzugt. 5 
Die Menge des im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten nichtionischen Monomers betragt, wie oben erwahnt, 
etwa 10 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht ethylenisch ungesattigter (Co-)Monomeren. Vorzugsweise wird 
ein Bereich von etwa 20 bis 50 Gew.-%, insbesondere etwa 30 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht ethyle- 
nisch ungesattigter (Co-)Monomeren, eingestellt. 

Geeignete hydrophile ethylenisch ungesattigte Monomeren (b)) enthalten zumindest eine Saurefunktionalitat und sind 10 
aus der Gruppe, bestehend aus Acrylsaure, Methacrylsaure, Acryloxypropionsaure, (Meth)Acryloxypropionsaure, Acry- 
loxyessigsaure, Methacryloxyessigsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Aconitsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, 
Fumarsaure, Monomethylrnaleat, Monomethylitaconat, Monomethylfumarat und Mischungen hiervon ausgewahlt. Von 
diesen sind erfindungsgemaB Acrylsaure und Methacrylsaure bevorzugt. Die Menge an hydrophilem Monomer sollte in 
einem Bereich von etwa 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der ethylenisch ungesattigten (Co-)Monome- 15 
ren, liegen. Bevorzugt entf alien auf etwa 1 Gew.-Teil des hydrophilen Monomers mit zumindest einer Saurefunktionali- 
tat etwa 70 Gew.Teile der gesamten (Co-)Monomeren. 

Die ubrigen Bedingungen, die bei der Durchfuhrung einer semikontinuierlichen Emulsionspolymerisation und somit 
auch beim erfindungsgemaBen Verfahren einzuhalten sind, gehoren zum Wissen des Fachmanns. Bei einer semikontinu- 
ierlichen Emulsionspolymerisation werden die Monomeren kontinuierlich zum ReaktionsgefaB zugegeben. Im Gegen- 20 
satz hierzu erfolgt bei einer kontinuierlichen Emulsionspolymerisation die Zugabe sowohl von Monomeren, oberfla- 
chenaktivem Mittel und Initiator gleichermaBen kontinuierlich zum ReaktionsgefaB. Die erfindung sgemaBe Variante ei- 
ner semikontinuierlichen Emulsionspolymerisation hat demgegenuber den Vorteil, daB Latices mit hohem Feststoffge- 
halt hergestellt werden konnen. Durch diese Zugabe der Monomeren wird einerseits die Masse an im System vorhande- 
nen Material erhoht und andererseits kann die Konzentration anderer Reagenzien verringert werden. Die Durchfuhrung 25 
der Polymerisation in Monomerzulauffahrweise ermoglicht es zudem die Viskositat der Dispersion u. a. durch die Do- 
sicrzcit der Monomeren zu stcucrn. 

Die Polymerisation wird vorzugsweise zwischen etwa 50 und 100°C, insbesondere zwischen etwa 60 und 90°C durch- 
gefiihrt. Die Temperatur kann beispielsweise vom verwendeten Initiatorsystem abhangen. Die Anfangstemperatur be- 
tragt in Einzelfallen vorzugsweise etwa 70°C. Die auf die exotherme Reaktion bei der Polymerisation zuriickgehende 30 
Warmeentwicklung kann genutzt werden, um die Reaktionstemperatur zwischen 80 und 90°C einzustellen, wobei gege- 
benenfalls gekiihlt werden muB, um den angegebenen Temperaturrahmen nicht zu iiberschreiten. Es kann aber auch die 
insgesamt entstehende Warmemenge abgefuhrt werden, um die Anfangstemperatur von etwa 70°C im Verlauf der Reak- 
tion beizubehalten oder sogar noch zu unterschreiten. In Einzelfallen kann auch in einem Autoklaven gearbeitet werden, 
was die Moglichkeit erschlieBt, die Polymerisation oberhalb von 100°C durchzufiihren. 35 

Zur Durchfuhrung der Polymerisation werden in iiblicher Weise radikalische Initiatoren verwendet. Die im Rahmen 
der Erfindung eingesetzten radikalischen Initiatoren sind entweder wasserloslich oder wasserunloslich, d. h., sie sind 
dann monomerloslich. Geeignete wasserlosliche Initiatoren sind Natrium-, Kalium- und Ammoniumperoxodisulfat, 
Wasserstoffperoxid und wasserlosliche Azoverbindungen wie 2,2'-Azobis(2-amidinopropandihydrochlorid). Geeignete 
monomerlosliche Initiatoren sind organische Hydroperoxide, wie tert.-Butylhydroperoxid, Pinanhydroperoxid, p-Ment- 40 
hanhydroperoxid, Cumolhydroperoxid und Diisopropylphenylhydroperoxid, organische Peroxide, wie Dibenzoylper- 
oxid, Dilaurylperoxid und Diacetylperoxid so wie monomerlosliche Azoverbindungen wie Azoisobutyronitril. Es konnen 
auch Gemische von Initiatoren eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist 2,2 f -Azobis(2-amidinopropandihydrochlo- 
rid). 

Anstelle eines radikalischen Initiators kann auch ein Initiatorsystem, das aus einem radikalischen Initiator der oben ge- 45 
schilderten Art und einem wasserloslichen Reduktionsmittel besteht, eingesetzt werden. Die wasserloslichen Redukti- 
onsmittel wirken als Aktivatoren fiir die Initiatoren. Geeignete Reduktionsmittel sind Ascorbinsaure, Natrium-, Kalium- 
und Ammoniums ulfit, Bisulfit und Metabisulfit, Natriumformaldehydsulfoxylat, Weinsaure, Zitronensaure und Glucose. 
Sie konnen in Kombination mit einem Schwermetallsalz eingesetzt werden. Die Reduktionsmittel werden in der Regel in 
einer Menge von 0,01 bis 2 Masse-%, bezogen auf die Gesamt(co-)monomeren, eingesetzt. Sie werden in der Regel wah- 50 
rend der Polymerisation zudosiert. Der eigentliche radikalische Initiator wird demnach wahrend der Polymerisation ge- 
bildet, was beispielsweise durch thermische Zersetzung obigen Initiators, aber auch durch Reaktion des Initiators mit ei- 
nem waBrigen Reduktionsmittel erfolgen kann. Die Initiatoren oder die Initiatorkombination werden in der Regel in ei- 
ner Menge von 0,01 bis 2 Masse%, bezogen auf die gesamten (Co-)Monomeren, eingesetzt. 

Gangige Zusatze konnen je nach anwendungstechnischen Bedingungen mitverwendet werden. Als Beispiele seien 55 
Verdickungsmittel, Pigmente, flammfestigkeitserhohende Stoffe, Vernetzer, Fiillstoffe, Verstarkungsmittel, Verfilmungs- 
hilfsmittel, Antioxidantien, Fungizide, Entschaumer, Weichmacher, Konservierungsmittel, Netzmittel, Rheologiemodi- 
fizierhilfsmittel, Vernetzer, Harze, Klebhilfsmittel, Antiblockmittel und dergleichen genannt, die in iiblichen Mengen zu- 
gesetzt werden konnen. 

In herkommlicher Weise konnen auch bekannte Ketteniibertragungsmittel, wie beispielsweise Alkylmercaptane, wie 60 
sec-Butylmercaptan oder n-Dodecylmercaptan, Bromoform und Tetrachlorkohlenstoffin einer Menge von etwa 0,01 bis 
5 Gew.-% verwendet werden. Daruber hinaus kann auch ein geeignetes Quellmittel eingesetzt werden, das fiir die hydro- 
phoben Polymere der auBeren Phase (Schale) durchlassig ist, um ein Anquellen der Polymerpartikel zu bewirken. Geeig- 
nete Quellmittel umfassen Basen alter Art. 

Die gezielte Steuerung der Eigenschaftsprofile der zu modifizierenden Substrate, d. h.. die verbesserte Wirkung durch 65 
die zugesetzten Teilchen, kommt um so mehr zur Geltung, je feinteiliger die Teilchen zugesetzt werden, d. h., es ist be- 
sonders vorteilhaft, wenn die dispergierten Polymerisatteilchen einen besonders kleinen Durchmesser aufweisen. Durch 
die erfindungsgemaBe Verfahrensfiihrung konnen weitgehend monodisperse Latexteilchen mit entsprechenden Teilchen- 
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durchmesser gezielt hergestellt werden. "Monodispers" soli in diesem Zusammenhang bedeuten, daB die mittleren Teil- 
chendurchmesser vorzugsweise um etwa ± 10% variieren. Die mittleren Durchmesser der Latexteilchen liegen in einem 
Bereich von etwa 30 bis 1000 nm, insbesondere von etwa 50 bis 600 nm. 

Gegenstand der Erfindung sind auch waBrige Dispersionen von Latexteilchen mit einer heterogenen Morphologie, er- 
5 haltlich nach dem oben beschriebenen Verfahren. 

Ferner bezieht sich die Erfindung auch auf Latexteilchen mit heterogener Morphologie, die aus der waBrigen Disper- 
sion durch entsprechendes Entfernen des Wassers erhaltlich sind. Die erfindungsgemaB erhaltlichen Latexteilchen besit- 
zen eine heterogene Morphologie, bei der hydrophile Bereiche im wesentlichen in einer inneren Phase (Kern) und hy- 
drophobe Bereiche im wesentlichen in der auBeren Phase (Schale) vorhanden sind. Die Polymeren der hydrophilen Be- 

10 reiche sind dur ch die Polymeren der hydrophoben Bereiche bedeckt, wobei die Polymeren der hydrophilen Bereiche be- 
vorzugt alkaliloslich sind. Bekannte Morphologien von Latexteilchen sind thematisch in vereinfachter Darstellung in 
Fig. 1 gezeigt. Es sind dies beispielsweise eine Kern-Schale-Struktur (Fig. la), eine inverse Kern-Schale-Struktur (Fig. 
lc), eine Brornbeer-Struktur (raspberry-like structure) (Fig. lb), eine Struktur unter Ausbildung sogenannter Domanen 
(Fig. Id), ein halbmondformiger Aufbau (Fig. le) oder eine sandwichartige Struktur (Fig. If). Mit dem erfindungsgema- 

15 Ben Verfahren konnen Latexteilchen mit heterogener Morphologie ahnlich den Fig. lb, lc und Id hergestellt werden, wo- 
bei selbstverstandlich Mischformen der genannten Morphologien auch erhalten werden konnen. 

Die Latexteilchen konnen nach dem Verfahren der vorliegenden Erfindung in weitgehend monodisperser Form herge- 
stellt werden, d. h., die Teilchendurchmesser liegen in einem engen GroBenbereich vor. Um dies zu demonstrieren, ist in 
Fig. 2 eine Aufnahme einer erfindungsgemaB hergestellten Charge monodisperser Latexteilchen mit dem Rasterelektro- 

20 nenmikroskop wiedergegeben. Es sind Latexteilchen mit einem mittleren Teilchendurchmesser von etwa 70 nm abgebil- 
det. Man sieht in Fig. 2 auch die bereits angesprochene Brornbeer-Struktur (siehe auch Fig. lb) der erfindungsgemaBen 
Latexteilchen. 

Durch Zugabe einer Base kann das Polymer in der inneren Phase durch zumindest teilweise Neutralisation herausge- 
lost werden und somit aus der auBeren Phase vollstandig herausdiffundieren. Als Basen eignen sich sog. Quellmittel, fur 
25 die das hydrophobe Polymer der auBeren Phase durchlassig ist, um ein Aufquellen der Polymere zu bewirken. Geeignete 
Quellmittel umfassen Basen, wie Ammoniak, Ammoniumhydroxid und fliichtige niedere aliphatische Amine, wie Mor- 
pholin, Trimcthylamin und Tricthylamin. Fcrncr konnen auch Kaliumhydroxid, Lithiumhydroxid, Zinkammoniumkom- 
plexe, Kupferammoniumkomplexe, Silberammoniumkomplexe, Strontiumhydroxid, Bariumhydroxid und dergleichen 
eingesetzt werden. 

30 Demnach erfiillt die auBere Phase (Schale) die Funktion eines Schutzschildes, die sowohl in waBriger Dispersion, als 
auch in Pulverform die reaktiven Gruppen der Polymere der inneren Phase (Kern), insbesondere die Carboxylgruppen 
vor sofortiger Umsetzung schiitzt. Hierdurch kann gezielt eine verzogerte Freisetzung des Polymers der inneren Phase in 
kontrollierten Raten durch Zugabe einer der obengenannten Basen erfolgen. Durch die verzogerte Freisetzung kann eine 
sofortige Komplexbildung, wie zum Beispiel der Carboxylgruppe mit Metallionen im Zement, oder sonstige uner- 

35 wiinschte Blockierung fiber elektrostatische Wechselwirkung der reaktiven Gruppen vermieden werden. Das Verhindern 
einer unmittelbaren Umsetzung der Reaktanten ist von Vorteil, wenn eine langere Ver- bzw. Bearbeitungszeit erforder- 
lich ist und ein zu schnelles Durchreagieren der Komponenten in Form von Abbinden, Ausharten oder dergleichen ver- 
mieden werden soil. Dieser erfindungsgemaBe Erfekt wird auch durch sehr hohe Konzentrationen der reaktiven Gruppen 
des Polymers der inneren Phase nicht beeintrachtigt, was wohl auf die erfindungsgemaB erzielte homogene Verteilung 

40 der reaktiven Gruppen des Polymers der inneren Phase zuriickzufuhren ist. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Latexteilchen mit heterogener Morphologie in Form eines redispergierbaren Pul- 
vers, erhaltlich aus der oben beschriebenen waBrigen Dispersion durch entsprechendes Entfernen des Wassers. Die Ent- 
fernung des Wassers, d. h. die Trocknung, der Dispersionen wird insbesondere mit Spruh- oder Gefriertrocknen durch- 
gefuhrt. Ein besonders giinstiges Verfahren zur Trocknung der waBrigen Dispersionen ist das Verfahren der Spruhtrock- 

45 nung, bei dem die waBrige Dispersion in einem Warmluftstrom verspriiht und entwassert wird. Vorzugsweise werden da- 
bei die Trockenluft und die verspruhte waBrige Dispersion im Gleichstrom durch den Trockner gefuhrt. Das redispergier- 
bare Pulver kann als pulverformige Fertigmischung verwendet werden, die nur noch mit Wasser angeruhrt werden muB. 
Das Pulver kann je nach dem gewiinschten Anwendungszweck in mehr oder weniger konzentrierter Form in Wasser re- 
dispergiert werden. 

50 Die Latexteilchen mit heterogener Morphologie in Form einer waBrigen Dispersion oder eines redispergierbaren Pul- 
vers gemaB der vorliegenden Erfindung kornen vielseitig Verwendung finden, z. B. in Verbund- und Beschichtungsmor- 
teln, Zementfarben und Kunststoffen, kunststoffhaltigen zementgebundenen Systemen, insbesondere im Mortel, und 
kunststoffgebundenen zementfreien Bindemitteln, insbesondere in zementfreien Morteln, Gipsmorteln, Grundierungen, 
Putzen, Teppich-, Holz-, Pulver- und Bodenklebstoffen, so wie in Tapetenkleister, Dispersionspulverfarben und Glasfa- 

55 serverbundsystemen. Diese erfindungsgemaBen waBrigen Dispersionen und die aus ihnen durch Trocknung erhaltlichen 
Latexteilchen, insbesondere in Form redispergierbarer Pulver, eignen sich beispielsweise zur Modifizierung von zemen- 
taren Bauklebern, zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit und zur Erhohung der Wasserfestigkeit. Neben einer bevorzug- 
ten Anwendung in Fliesenklebern ist auch der Einsatz in zementhaltigen Produkten allgemeiner Art moglich. Bezogen 
auf Zement wird das Polymerisat dabei meist in einer Menge von etwa 3 bis 30 Gew.-%, vorteilhafterweise auch in einer 

60 Menge von etwa 7 bis 20 Gew.-% zugesetzt. Ein erfindungsgemaB modifizierter Mortel verfiigt fiber hervorragende Ver- 
arbeitbarkeit, wie dies vom Verarbeiter gefordert wird. Tn t.ypischer Weise en thai ten solche modifizierte Mortel: etwa 50 
bis 85 Gew.-Teile Sand (arithmetisches Mittel der Korngrossendurchmesser im Bereich von etwa 0,1 bis 0,3 mm), etwa 
15 bis 40 Gew.-Teile Zement und das erfindungsgemaBe Polymerisat im Gewichtsverhaltnis Polymer/Zement = etwa 
0,03 bis 0,30. Selbstverstandlich konnen diverse Zusatze wie Cellulose, Fasern usw. je nach Bedarf zugegeben werden. 

65 Die Latexteilchen, insbesondere in Form eines redispergierbaren Pulvers, eignen sich auch als Fullmaterial fur Saulen 
in chromatographischen Trennverfahren, wie der Gaschromatographie oder der Hochdruckflussigkeitschromatographie 
(HPLC) oder konnen als Eichmaterial fur Vorrichtungen zur Messung der TeilchengroBe, z. B. bei SEM, TEM sowie 
Lichtstreuungsgeraten Verwendung finden, da die Teilchen aufgrund des Herstellungsverfahrens weitgehend gleiche 
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Durchmesser besitzen, d. h. homogen bzw. monodispers sind. 

ErfindungsgemaBe Latexteilchen, insbesondere in Form redispergierbarer Pulver, konnen dariiber hinaus als Trager 
zur verzogerten Freisetzung fiir Wirkstoffe aller Art eingesetzt werden. Die Wirkstoffe konnen hierbei entweder durch 
Einpolymerisieren in das (Co-)-Polymerisatteilchen oder durch Zugabe bei der Redispergierung der Teilchen zugefuhrt 
werden. Der enthaltene Wirkstoff wird dann verzogert freigesetzt, was beispielsweise durch Zugeben oder Einbringen in 5 
ein wirkstofflosendes Medium erfolgen kann. Die eingesetzten Wirkstoffe konnen im landwirtschaftlichen Bereich Ein- 
satz finden, beispielsweise sind dies Fungizide, Herbizide, Phytohormone, Insektizide, Nematizide, Rodentizide und 
Akarizide. Im Nahrungsmittelsektor eignen sich Vitamine, Mineralstoffe und dergleichen als Wirkstoffe, die mittels des 
redispergierbaren Pulvers in verzogerter Form abgegeben werden konnen. Auch im Arzneimittelsektor finden die erfln- 
dungsgemaBen Latexteilchen, insbesondere als redispergierbare Pulver, in Form von inerten Tragermaterialien fur die 10 
Aufnahme spater freizusetzender Arzneimittel Verwendung. 

Mit der Erfindung sind eine Vielzahl von Vorteilen verbunden. Die Verwendung von Schutzkolloiden oder oberfla- 
chenaktiven Mitteln bei der Emulsionspolymerisation kann verringert werden, wodurch eine Koagulation wahrend der 
Polymerisation und wahrend der Spriihtrocknung generell ausgeschlossen wird. Spray- sowie Trockenhilfsmittel sind 
nicht notwendig, Antiblockiermittel konnen ganzlich entfallen. Uberraschenderweise hat sich auBerdern herausgestellt, 15 
daB die Lagerstabilitat sowohl der Dispersion als auch der Latexteilchen, insbesondere auch in Form eines redispergier- 
baren Pulvers, wesentlich verbessert wird, wobei zudem die Wasserbeslandigkeil der Latexteilchen verbesserl wird. Ver- 
wendet man in der inneren Phase saurefunktionelle Monomere, die durch Alkali freigesetzt werden konnen, so werden 
die Verarbeitungseigenschaften, bspw. in Zement die Adhasion und das Bindungsvermogen, verbessert. Diese Eigen- 
schaften bleiben auch bei hohen Konzentrationen reaktiver Gruppen des Polymers in der inneren Phase erhalten. Durch 20 
die vorliegende Erfindung ist es somit moglich, hydrophile Monomereinheiten mit hoher Konzentration einzukapseln, 
wodurch beispielsweise eine vorzeitige Umsetzung oder Vernetzung mit Metallionen wie Calcium, Aluminium und Ma- 
gnesium in hydraulischen oder metallionischen Bindungss)'stemen verhindert wird. Die verzogerte Umsetzung zwischen 
beispielsweise den Carboxylgruppen und den Metallionen wahrend der Anwendung kann gegeniiber gering funktionali- 
sierten Latexpolymeren zu iiberragenden Bindungs- und Beschichtungseigenschaften fiihren. Dariiber hinaus ist neben 25 
der Verarbeitbarkeit auch die Scherstabilitat ausgezeichnet, weil die hydrophobe, inerte auBere Phase (Schale) die h}'dro- 
philcn Polymcrcn der inneren Phase (Kern) schutzen. Sowohl die Produktausfiihrung, als auch die Handhabbarkcit wer- 
den, verglichen mit anderen heterogenen Latexstrukturen, ersichtlich wesentlich verbessert, wodurch die erflndungsge- 
maBen Produkte herkommlichen Produkten im Stand der Technik weit iiberlegen sind. Die erflndungsgemaBen Latext- 
eilchen, insbesondere in Form eines redispergierbaren Pulvers, sind auch besonders vorteilhaft als inerte Tragermateria- 30 
lien fiir eine Vielzahl von Wirkstoffen, beispielsweise aus dem landwirtschaftlichen Bereich, den Nahrungsmittel- und 
Arzneimittelsektor, einsetzbar. Diese Wirkstoffe konnen hierdurch leicht dosiert und aufgrund der verzogerten Freiset- 
zung gezielter eingesetzt werden. Die erfindungsgemaBe spezielle Latexmorphologie fuhrt demzufolge zu iiberragenden 
Eigenschaften der Latexteilchen. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen, welche die erfindungsgemaBe Lehre nicht beschranken sol- 35 
len, im einzelnen beschrieben. Dem Fachmann sind im Rahmen der erflndungsgemaBen Offenbarung weitere Ausfiih- 
rungsbeispiele offensichtlich. 

In den Beispielen werden folgende Abkiirzungen verwendet: 
MMA Methylmethacrylat, 

BA Butylacrylat, 40 
MAPTAC N-[3-(Trimethylammonium)propyl]-methacrylamidchlorid, 
DMAPMA N- [3-(Dimethylamino)propyl]-methacrylamid, 

DMAPMA-epi N,N-[3-Chloro-2-hydroxypropyl)-3-dimethylarnmoniumpropyl]-methacrylamidchlorid, 
AA Acrylsaure, 

St Styrol, 45 
PVOH Poly vinylalkohol, 
GMA Glycidylmethacrylat, 

TRITON® Marke von Rohm & Haas fiir ein Sortiment von nichtionogenen Tensiden 
und 

VEOVA®-10 Vinylester von Versatic 10® (VEOVA® X ist eine Marke der Firma Shell und steht fiir Vinylester von Car- 50 
bonsauren, die auch als Versatic® X-Sauren bezeichnet werden). 

Beispiel 1 

In einen 2-1-Glasreaktor, ausgeriistet mit einem Riihrer und einer Temperaturregelung, wurden nacheinander 5,0 g Tri- 55 
ton® X-405, 0,8 g Natriumlaurylsulfat und 470 g entionisiertes Wasser hinzugegeben. Man legt 12,0 g der spater verwen- 
deten Monomermischung (in diesem Beispiel bestehend aus Styrol, Acrylsaure, Methacrylsaure und Butylacr}dat) vor. 
AnschlieBend wurde mit Stickstoff gespiilt und unter Ruhren auf 80°C geheizt. Eine Minute spater wurde 1,0 g 2,2'- Azo- 
bis-(2-amidinopropan)dihydrochloride (von Wako Chemicals GmbH; nachfolgend als V-50 bezeichnet) in einer Portion 
dazugegeben. Beim Erreichen dieser Temperatur wurden gleichzeitig 15,0 g einer 50%igen waBrigen Losung von MAP- 60 
TAC (N-[3-(Trimet.hylammonium)-propyl]-met.hacrylamidchlorid) zusammen mit 60,0 g entionisiertem Wasser wah- 
rend einer halben Stunde zudosiert. 30 Minuten nach dem Start der obigen Zulaufe wurden 1,7 g V-50, 2el6st in 60 g 
Wasser, wahrend 3,5 Std. zudosiert. Es wurde darauf geachtet, daB die Temperatur wahrend der ganzen Zeit auf 80 und 
85°C gehalten wurde. 30 Minuten nach dem Polymerisationsstart wurden wahrend 3,0 Std. eine Monomermischung von 
200 g Styrol, 10 g Acrylsaure, 100 g Methacrylsaure und 250 g Butylacrylat zudosiert. Nachdem alle Zulaufe beendet 65 
waren, wurde auf 35°C abgekiihlt. Der Festkorper betrug 50,0%, die Viskositat 1431 mPas und der pH-Wert lag bei 2,7. 
Der mittlere Latexteilchendurchmesser betragt 70 nm ± 5 nm; die Latexteilchen weisen eine sogenannte Brombeer- 
Struktur ("occluded morphology") auf. 
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Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch Methylmethacrylat als Comonomer statt Styrol polymerisiert wird. Wegen 
der unterschiedlichen Grenzflachenspannungen und Hydrophilitat, wird mit MMA nicht die gleiche Latexmorphologie 
5 wie in Beispiel 1 erzielt. Der Festkorper betrug 50,0%, die Viskositat 163 mPas und der pH-Wert lag bei 2,8. Die Teil- 
chengroBe liegt zwischen 65-75 nm; es liegt eine homogene Latexstruktur vor. 

Beispiel 3 

10 Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch nur Natriumlaurylsulfat (SLS) als Stabilisator fur die Emulsionspolymeri- 
sation eingesetzt wurde. In einen 2 1-Glasreaktor, ausgerustet mit einem Riihrer und einer Temperaturregelung, wurden 
nacheinander 10,0 g Natriumlaurylsulfat und 540 g entionisiertes Wasser gegeben. Man legt 4,8 g der spater verwende- 
ten Monomermischung (in diesem Beispiel bestehend aus Styrol, Acrylsaure, Methacrylsaure 2-Ethylhexylacrylate und 
Butylacrylat) vor. AnschlieBend wurde mit Stickstoff gespult und unter Ruhren auf 80°C geheizt. Eine Minute spater 

15 wurde 0,2 g Ammoniumpersulfat (nachfolgend als APS bezeichnet) in einer Portion dazugegeben. Gleich nach dem Start 
der obigen Zugabe wurden 1,5 g APS, gelost in 60 g Wasser, und eine Monomermischung von 300 g Styrol, 10 g Acryl- 
saure, 120 g Methacrylsaure und 120 g Butylacrylat und 40 g 2-Ethylhexylacrylat wahrend 3,5 Std. zudosierl. Es wurde 
darauf geachtet, daB die Temperatur wahrend der ganzen Zeit auf 80 und 85°C gehalten wurde. Nachdem alle Zulaufe be- 
endet waren, wurde auf 35°C abgekuhlt. Der Festkorper betrug 50,0%, die Viskositat 7120 mPas und der pH-Wert lag bei 

20 2,3. 

Nachfolgend werden Anwendungsbeispiele erlautert, die die verbesserten Eigenschaften der Dispersionen in zement- 
haltigen Produkten aufzeigen: 

Beispiel 4 

25 

Zur anwendungstechnischen Priifung der Polymerdispersionen aus den Beispielen 1 und 2 wurde von der folgenden 
Zusammcnsctzung der Mortclmassc ausgcgangcn: 

60,0 g Quarzsand gemaB DIN 1164, Teil 7 der Korngruppe 0,1 bis 0,3 mm, 

35,0 g Portlandzement CEM52,5, 
30 24,0 g Wasser, 

0,4 g Cellulose (MH2000xp, Herkules) und 

5,0 g (Co-)Polymerisatlatexteilchen. 

Es wurden die Haftzugfestigkeit, NaBlagerung und Wasserfestigkeit bestimmt; die Auswertung der Haftfestigkeit lag 

dem Entwurf fiir die Europaische Norm CEN/prEN 1348 von Oktober 1993 zugrunde. Die Parameter wurden wie folgt 
35 gemessen: 

Haftzugfestigkeit 

Eine Steinzeugfliese (EN 176) mit den Abmessungen 50 mm X 50 mm wurde nach einer Einlegezeit innerhalb von 
40 5 min nach Auftrag mit 20 N fur 30 sec belastet. Die Haftzugpriifung erfoigte nach 28 Tagen. 

NaBlagerung 

Eine Steinzeugfliese (EN 176) mit den Abmessungen 50 mm X 50 mm wurde nach einer Einlegezeit innerhalb von 
45 5 min nach Auftrag mit 20 N fiir 30 sec belastet. Die Haftzugprii fling erfoigte nach 7 Tagen Normalklima und 20 Tagen 
unter Wasser. 

Wasserfestigkeit 

50 Dividiert man die Haftfestigkeit nach NaBlagerung durch die Standard-Lagerung (Trockenlagerung), entspricht die re- 
sultierende %-Zahl der Wasserfestigkeit. Je kleiner die Zahl desto schlechter ist die Wasserfestigkeit. 
Die nachfolgende Tabelle zeigt die erzielten Ergebnisse: 

Tabelle 



55 



Copolymerisat 


Verarbeitbarkeit 


Haftung 
Standard 


Haftung 
NaBlagerung 


NaQ/Standard 


Beispiel Nr. 




(N/mm 2 ) 


(N/mm 2 ) 


(%) 


1 


sehr gut 


0,87 


1,11 


127,6 


2 


sehr schlecht 


0,95 


0,66 


69,5 


PVOH-stabilisiert 


sehr gut 


1,07 


0,67 


62,6 


St/BA 








_ 
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Es ist auBergewohnlich, daB die erfindungsgemaBen (Co)-Polymeren mit hohem Carboxylgruppen-Gehalt eine derar- 
tig gute Verarbeitbarkeit besitzen. Bei Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel), bei dern die erfindungsgemaBe Morphologie nicht 
vorliegt, ist demgegeniiber die Verarbeitbarkeit sehr schlecht, da normalerweise sofort eine unerwiinschte Komplexbil- 
dung stattfindet. Die erfindungsgemaBe heterogene Latex morphologie erlaubt eine Verzogerung der Freisetzung der 
Carboxylgruppen. Durch die verzogerte Freisetzung kann beispielsweise eine sofortige Komplexbildung mit Metallio- 5 
nen im Zement vermieden werden. Die kontrollierte Freisetzung von reaktiven Gruppen ermoglicht eine spater erfol- 
gende Komplexbildung und erhoht dadurch die Haftfestigkeit auf mineralischen Untergriinden, insbesondere auch nach 
NaBlagerung. 



Patentanspruche 10 

1 . Verfahren zur Herstellung waBriger Dispersionen von Latexteilchen mit heterogener Morphologie durch eine se- 
mikontinuierliche Emulsionspolymerisation, umfassend Emulsionspolymerisieren ethylenisch ungesattigter 
(Co-)Monomeren unter Zugabe kationischer und/oder anionischer und/oder nichtionischer Emulgatoren und/oder 
von Schutzkolloiden als Stabilisatoren, die als solche direkt eingesetzt oder in situ synthetisiert werden, wobei die 15 
semikontinuierliche Emulsionspolymerisation in Gegenwart des oder der Stabilisatoren mit einer Monomermi- 
schung durchgefiihrt wird, die 

a) mindestens ein nichtionisches ethylenisch ungesattigtes Monomer mit einer Glasumwandlungstemperatur 
Tg iiber etwa 30°C in einer Menge von etwa 10 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht ethylenisch 
ungesattigter (Co-) Monomeren, und 20 

b) mindestens ein hydrophiles ethylenisch ungesattigtes Monomer in einer Menge von etwa 5 bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht ethylenisch ungesattigter (Co-) Monomeren, enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Emulsionspolymerisation in Gegenwart einer in 
situ gebildeten Saat durchgefiihrt wird, wobei zur Ausbildung der Saat ethylenisch ungesattigte (Co-)Monomeren in 
einer Menge von etwa 0,01 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der ethylenisch ungesattigten (Co-)Mo- 25 
nomeren, herangezogen werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Stabilisator ein (Co-)Polymcr mit kationi- 
scher Funktionalitat ist, das durch (Co-)Polymerisation im waBrigen Medium von ethylenisch ungesattigten 
(Co-)Monomeren erhalten wird, worin mindestens ein (Co-)Monomer eine kationische Funktionalitat aufweist. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die kationische Funktionalitat auf eine quaternare Am- 30 
moniumgruppe zuriickgeht. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB die (Co-)Monomeren zusatzlich mindestens 
eine anionische Funktionalitat aufweisen. 

6. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die (Co-)Mono- 
meren zumindest eine protonierte reaktive Gruppe umfassen, die bei geeigneter Anhebung des pH-Wertes deproto- 35 
niert wird. 

7. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Glasum- 
wandlungstemperatur Tg des nichtionischen Monomers zwischen etwa 30 und 120°C, insbesondere zwischen etwa 
50 undll0°C, liegt. 

8. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das hydrophile 40 
ethylenisch ungesattigte Monomer zumindest eine Saurefunktionalitat aufweist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, worin das hydrophile ethylenisch ungesattigte Monomer aus der Gruppe, bestehend 
aus Acrylsaure, Methacrylsaure, Acryloxypropionsaure, (Meth-)Acryloxypropionsaure, Acryloxyessigsaure, Me- 
thacryloxyessigsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Aconitsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Mo- 
nomethylmaleat, Monomethylitaconat, Monomethylfumarat und Mischungen hiervon, ausgewahlt ist. 45 

10. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, worin das hydrophile ethylenisch ungesat- 
tigte Monomer eine Acryl- oder Methacrylsaure ist. 

11. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das nichtioni- 
sche ethylenisch ungesattigte Monomer aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus Styrol, Styrolderivaten, wie 
alpha- Methylstyrol, o-, m- und p-Methyl styrol, o-, m- und p-Ethylstyrol, o,p-Dimethylstyrol, o,p-Diethylstyrol, Iso- 50 
propylstyrol, o-Methyl-p-Isopropylstyrol, o,p-Chlorstyrol, p-Bromstyrol, o,p-Dichlorstyrol, o,p-Dibromstyrol, Vi- 
nyltoluol, Ethylen, Vinylacetat, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylpropionat, Vinyl- n-butyr at, Vinyllaurat, Vi- 
nylpivalat und Vinylstearat, VEOVA® 9 bis 11, (Meth-)Acrylamid, (Ci-C2o)-Alkylestern der (Meth-)Acr5dsaure 
oder (Ci-C2o)-Alkenylestern der (Meth-) Acrylsaure mit 1 bis 12 C-Atomen aufweisen den Alkanolen, wie Acryl- 
saure- und Methacrylsauremethyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -isobutyl-, -t-butyl- und -2-ethylhexylester, Nitrilen alpha, 55 
beta-monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren, wie Acrylnitril, sowie C^Cg-konjugierten Dienen, wie 1,3-Bu- 
tadien und Isopren, zwei Vinylreste, zwei Vinylidenreste oder zwei Alkylenreste aufweisenden Monomeren, wie 
Diester zweiwertiger Alkohole mit alpha,beta-monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren. 

12. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, worin das nichtionische ethylenisch unge- 
sattigte Monomer Styrol oder ein Styrolderivat ist. 60 

13. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB auf 1 Gew.- 
Teil hydrophiles ethylenisch ungesattigtes Monomer mit zumindest einer Saurefunktionalitat etwa 70Gew.-Teile 
(Co-)Monomeren entf alien. 

14. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die (co-)poly- 
meren Saat- bzw. Latexteilchen weitgehend monodispers sind. 65 

15. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Latexteil- 
chen einen mittleren Durchmesser von etwa 30 bis 1000 nm, insbesondere etwa 50 bis 600 nm, aufweisen. 

16. WaBrige Dispersion von Latexteilchen mit heterogener Morphologie, erhaltlich nach einem Verfahren nach 
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mindestens einem der Anspruche 1 bis 15. 

17. Latexteilchen mit heterogener Morphologie, erhaltlich aus einer waBrigen Dispersion nach Anspruch 16 durch 
entsprechendes Entfernen des Wassers. 

18. Latexteilchen nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Latexteilchen eine heterogene Morphologie 
aufweisen, bei der hydrophile Bereiche im wesentlichen in einer inneren Phase und hydrophobe Bereiche im we- 
sentlichen in einer auBeren Phase vorhanden sind und die Polymeren der hydrophilen Bereiche von den Polymeren 
der hydrophoben Bereiche bedeckt sind. 

19. Latexteilchen nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymeren der hydrophilen Bereiche alka- 
liloslich sind. 

20. Latexteilchen mit heterogener Morphologie in Form eines redispergierbaren Pulvers, erhaltlich aus einer waB- 
rigen Dispersion nach Anspruch 16 durch entsprechendes Entfernen des Wassers, insbesondere durch Spriih- oder 
Gefriertrocknen. 

21. Verwendung der waBrigen Dispersion nach Anspruch 16 in Verbund- und Beschichtungsmorteln, Zementfar- 
ben und Klebstoffen, kunststoffhaltigen zementgebundenen Systemen, insbesondere Mortel, und kunststoffgebun- 
denen zementfreien Bindemitteln, insbesondere in zementfreien Mortem, Gipsmorteln, Grundierungen, Putzen, 
Teppich-, Holz-, Pulver- und Bodenklebstoffen sowie in Tapetenkleister, Dispersionspulverfarben und Glasfaser- 
verbundsystemen. 

22. Verwendung der Latexteilchen mit heterogener Morphologie in Form des redispergierbaren Pulvers nach An- 
spruch 20 in Verbund- und Beschichtungsmorteln, Zementfarben und Klebstoffen, kunststoffhaltigen zementgebun- 
denen Systemen, insbesondere Mortel, und kunststoffgebundenen zementfreien Bindemitteln, insbesondere in ze- 
mentfreien Morteln, Gipsmorteln, Grundierungen, Putzen, Teppich-, Holz-, Pulver- und Bodenklebstoffen sowie in 
Tapetenkleister, Dispersionspulverfarben und Glasfaserverbundsystemen, als Fullmaterial fur Saulen in chromato- 
graphischen Trennverfahren, insbesondere in der Gas chromatographic und der Hochdruckflussigkeitschromatogra- 
phie (HPLC) sowie als Eichmaterial fur Vorrichtungen zur Vermessung der TeilchengroBe. 

23. Verwendung der Latexteilchen mit heterogener Morphologie in Form des redispergierbaren Pulvers nach An- 
spruch 20 als Trager zur verzogerten Freisetzung fiir Wirkstoffe aller Art, insbesondere im landwirtschaftlichen Be- 
rcich fiir Fungizidc, Hcrbizidc, Phytohormonc, Inscktizidc, Ncmatizidc, Rodcntizidc, Akarizidc und dcrglcichcn, 
im Nahrungsmittelbereich fiir Vitamine, Mineralstoffe und dergleichen oder im Arzneimittelsektor zur Verabrei- 
chung von Medikamenten. 
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